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98. Emil Erwig und Wilhelm Koenigs: Notiz iiber
Pentacetyl-Livulose.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 3. Marz.)

Vor Kurzem?!) haben wir die gut krystallisirten Pentacetylver-
bindungen von Dextross und Galactose beschrieben, in welchen wir
auf keine Weise — weder durch Behandlung mit Phenylhydrazin,
noch durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Eisessig, noch durch
Behandlung mit Brom und Wasser — eine Aldehydgruppe nach-
weisen konnten. Dieselbe Beobachtung hat auch Skraup bei der
von ihm dargestellten Pentabenzoyldextrose gemacht, wie er in einer
schon im Mai vorigen Jahres der Wiener Akademie vorgelegten Ab-
handlung?) mittheilt, welche uns erst nach Absenden unsrer letzten
Mittheilung an die Redaction der »Berichte« zu Gesicht gekommen ist.

Wir haben nun auch die Livulose in ein allerdings nicht krystalli-
sirendes Pentacetylderivat iibergefiihrt. Dasselbe verhiilt sich gegen
Phenylhydrazin-Mischung ebenso indifferent wie die soeben erwihnten
Aecther der Dextrose und Galactose, und scheint es daher zweifelhaft,
ob dasselbe noch die Ketongruppe enthilt, welche man aunf Grund der
schénen Untersuchungen von Kiliani in der Livulose selbst anzu-
nehmen pfiegt.

Die Lévulose stellten wir uns durch Invertiren von Inulin dar
nach der vortrefflichen Vorschrift?) von Hoenig und Schuabert.
Wir erhielten so nach einigen Wochen mit Hiilfe einiger Krystillchen,
welche wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Professor Kiliani ver-
danken, aus 50 g Inulin iiber 25 g schon krystallisirte Livulose. Bei
der Acetylirung der Livulose muss man sehr vorsichtig verfahren, da man
sonst sehr leicht starkgefirbte, kaum mehr zu reinigende Producte
erhilt.  Wir erhielten nach folgendem Verfahren zuerst aus syrup-
férmiger, spéter aus krystallisirter Livulose einen Pentacetylither.
Wir losten 3 g Livulose in 3 ccm REissessig unter Erwirmen und
gaben diese Losung in kleinen Portionen zu einer nahezu kochend
heissen Lésung von circa 0.1 —0.2 g Chlorzink in 9 cem Essigsiure-
anhydrid; dabei findet eine lebhafte Reaction statt und die Fliissigkeit
firbt sich gelblich. Zur Beendigung der Acetylirung wird noch fiinf
Minuten lang gekocht, dic erkaltete Losung mit Wasser versetzt, die
freie Siure durch Soda grosstentheils neutralisirt und dann die &lige

1 Diese Berichte XXII, 1464 u. 2207,
2) Wiener Monatshefte X, 401.
3y Wiener Monatshefte VIII, S. 554—555.
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Acetylverbindung mit Aether ausgeschiittelt. Das mit iberschissiger
Sodalésung und darauf mit Wasser ausgeschiittelte dtherische Extract
wurde nach Abdestilliren des Aethers etwa zehn Minuten lang mit
absolutem Alkohol gekocht, um etwa noch vorhandenes Essigsiure-
anhydrid zu zersetzen. Der Alkohol wurde dann auf dem Wasserbad
verdunstet und der Riickstand wieder in Aether aufgenommen, die
dtherische nur schwach gelblich gefirbte Loésung zuerst mit iiber-
schiissiger Sodaldsung und daranf wiederholt mit Wasser gewaschen,
mit reiner Thierkohle geschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet.
Die filtrirte Flissigkeit hinterliess beim Verdunsten ein fast farb- und
geruchloses Harz, welches trotz der verschiedensten Versuche nicht
zum Krystallisiren zu bringen war. Die Ausbeute betrug circa 66 pCt.
der angewandten Léavulose.

Die in dieser Weise gereinigte und im Vacuum iiber Schwefel-
séure und Paraffin getrocknete Substanz wurde der Verbrennung und
der quantitativen Verseifung unterworfen. Die unter I angefiibrten
Zahlen beziehen sich auf ein Acetylderivat, welches aus syrupformiger
Lavulose dargestellt worden war, withrend die Zahlen II von einem
Priparat gewonnen wurden, zu dessen Herstellung krystallisirte Livalose
gedient hatte. Die beiden Zahlenreihen zeigen befriedigende Ueber-
einstimmung sowohl unter einander als auch mit der Formel der Pent-

acetyl-Livulose, CgH; (O CaH30);0.

L Gefund enI L Berechnet
C 48.87 49.05 49.23 pCt.
H 5,78 5.73 564 »
Essigsidure 76.6 76.85 76.92 »

1) 0.2437 g Substanz gaben 0.127 g Wasser und 0.4367 g Kohlensiure.
2) 0.2042 g Substanz gaben 0.1053 g Wasser und 0.3673 g Kohlensiure.

Die Verseifung der Essigiither der Dextrose und Galactose hatten
wir durch Kochen mit Zehntel-Normalschwefelsiure ausfiihren kénnen.
Die Lavulose erleidet unter diesen Bedingungen eine allerdings gering-
fiigige Zersetzung, indem 0.3 g krystallisirte Livulose, mit 50 cecm
Zehntel - Normalschwefelsiure drei Stunden unter Riickfluss gekocht,
gich etwas gelblich firbte und nachher statt 50 cecm 50.3 cem Zehntel-
Normalkalilauge bis zum Eintritt neutraler Reaction — ubnter An-
wendung von Phenolphtalein als Indicator — verlangte. Ale wir
aber die Zehntel-Normalschwefelsiure noch mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnten und 0.3 g krystallisirte Lévulose drei Stunden mit
100 ccm dieser Losung kochten, blieb dieselbe vollig intact, und es
wurden nicht mehr als 30 ccm Zehntel-Normalkalilange zur Neatrali-
sation verbraucht.

0.2475 g Acetylderivat erster Darstellung wurden zwei Stunden lang mit
50 ccm Zehntel - Normalschwefelsdure, die noch mit 50 cem Wasser verdiinnt
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war, unter Rickfluss gekocht. Beim Zuriicktitriren wurden 81.6 ccm Zehntel-
Normalkalilauge verbraueht.

0.2514 g Substanz zweiter Darstellung, genau ebenso verseift, erforderten
82.2 com Zehntel - Normalkalilauge.

In beiden Fillen erwiesen sich die verseiften und neatralisirten
Losungen linksdrehend und aus der bei missiger Temperatur bis auf
etwa 10— 15 cem concentrirten Lissung liess sich durch Erwéirmen mit
essigsaurem Phenylhydrazin eine krystallisirte, gelbe, schwer 16s-
liche Verbindung gewinnen, welche in Aunssehen und Schmelzpunkt
(200°) mit Phenylglucosazon fast ganz iibereinstimmte. Es ist somit
in der That wieder Lévulose regenerirt worden und die Verseifung
war demnach eine vollstindige.

Die Pentacetyl-Livulose ist ein hygroskopisches, zihes Harz; von
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig wird sie leicht auf-
genommen; in Ligroin und in Schwefelkohlenstoff ist sie schwer 15s-
lich. In Wasser 16st sie sich beim Erwirmen, und beim Kochen tritt
partielle Verseifung ein. Sie reducirt Fehling’sche Ldsung beim
Kochen. Auffallender Weise zeigt eine Lésung von Pentacetyl-Livu-
lose in Chloroform schwache Rechtsdrehung. Beim Kochen mit
Eisessig und Kaliumdichromat findet rasch ginzliche Verbrenpung
statt, es entweicht viel Kohlensiure und im Riickstand lisst sich
ausser KEssigsiure keine organische Sdure nachweisen. Mit essig-
saurem Phenylbydrazin scheint Pentacetyl - Livulose kein Hydrazon
bilden, weder bei mehrtigigem Stehen der verdiinnten essigsauren
Loésung noch bei 1'/stiindigem Erwirmen in alkoholischer Ldsung.
In beiden Fillen wurde das mit Wasser und mit iiberschiissiger Soda
versetzte Olige Reactionsproduct mit Aether aufgenommen und die
itherische Losung wiederholt mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure ge-
schiittelt, nm das unverinderte Phenylhydrazin zu entfernen. Das
itherische Extract hinterliess beim Verdunsten ein barziges Product,
in welchem sich kaum Spuren von Stickstoff nachweisen liessen,
welches also lediglich aus Acetyl- Livulose bestand.

Die Bildung des Pentacetylithers ist unseres Wissens bisher das
einzige directe Argument fiir die Fiinfatomigkeit der Livulose, wiihrend
Skraup (Wiener Monatshefte X, 397) durch Behandlung dieses Kohlen-
hydrats mit Benzoylchlorid und Natronlauge nur einen vierfach benzoy-
lirten Aether erhielt. Skraup nahm das Benzoylirungsproduct der
Livulose behufs Entfernung des hartniickig anbaftenden Siurechlorids
zundichst mit Alkohol auf, wusch dann das durch Wasser gefillte
Product successive mit Sodaldsung und mit Wasser und verjagte
schliesslich den gebildeten Benzoésiureithylither durch Einleiten von
Wasserdampf. Nach den Erfahrungen, welche wir dber die Unbe-
stindigkeit der Pentacetyl-Lavulose gegen kochendes Wasser gemacht
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haben, scheint es uns sehr mdglich, dass der Pentabenzoylither durch
die Behandlung mit Wasserdampf partiell verseift wurde.

Die Indifferenz der Pentacetyl-Livulose gegen Phenylhydrazin
ldsst sich kaum durch die Annahme erkliren, dass die Ketongruppe
der Livulose durch Anlagerung eines Molekiils Essigsiureanhydrid
unwirksam geworden sei, da Derartiges bisher wenigstens bei anderen
Ketonen noch nicht beobachtet worden ist. Die einfachste Deutung
fiir dieses Verhalten wiirde folgende Formulirung der Pentacetyl-Livu-
lose bieten:

CH:(0CH;0).CH.CH(OC; H3 0).CH(O C: H30). C(O0Cy H; O).
! 0 |
CHy(0C:H;0.)

Dieselbe lehnt sich an die bekannten Ansichten von Tollens
diber die Constitution der Glykosen an.

Schliesslieh sei noch bemerkt, dass wir vergeblich versucht haben,
durch Behandlung von Dextrose und Galaktose mit Schwefelwasser-
stoff den Thioaldehyden entsprechende geschwefelte Verbindungen
darzustellen und damit ein weiteres Argument beizubringen fiir das
Vorhandensein einer Aldehyd-Gruppe in jenen Kohlenhydraten.

Vergebens leiteten wir Stunden lang Schwefelwasserstoff durch
die concentrirten wisserigen Lésungen in der Kilte sowie in der
Wirme, ferner durch Ldsungen in starker Salzsiiure oder Chlorzink-
l5sung sowie in concentrirtem Barytwasser. In keinem Falle liess
sich die Bildung eines schwefelhaltigen Derivats nachweisen.

99. O. Loew: Katalytische Bildung von Ammoniak aus
Nitraten.

(Eingegangen am 5, Mirz.)

Die Umwandlong von Salpetersiure in Ammoniak kann wie be-
kannt leicht bewerkstelligt werden und zwar nicht nur durch nasciren-
den Wasserstoff, sondern auch bei Gegenwart heisser concentrirter
Schwefelsiure durch viele organische Materien. Noch leichter geht
diese Reduction von statten, nachdem die Salpetersiure resp. die Nitro-
gruppe in organische Stoffe eingetreten ist. So liefert Schiessbaum-
wolle schon beim Kochen mit Kalilange Ammoniak, manche Nitro-
siuren werden schon durch Schiitteln mit Eisenoxydulhydrat zu Amido-
siuren (Claisen) und das Bibromorthonitrotoluol lagert sich von selbst
in Bibromorthoamidobenzoésiure um (Greiff).

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg, XXTIT. 44





